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Herbizide Zusammensetsungen 



Gegenstand der Erfindung sind herbizide Zusammensetzungen 
in der Form von Ol-in-tfasser Mikroemulsionen, die etwa 
0,001 % bis etwa 5 % eines organischen wasserunloslichen 
Herbizids, etwa 0,001 % bis etwa 20 % eines Emulgiermit- 
tels, etwa 0,001 % bis etwa 15 % eines Hydrotrops und als 
Rest Wasser enthalten, wobei das Herbizid in diesen Zusam- 
mensetzungen in Mizellen ait einem Durchmesser von unter 
etwa 1 000 Angstrom vorliegt . 

Diese in. Form von Ol-in-Waeser Mikroemulsionen vorliegen- 
den herbiziden Zusammensetzungen weisen verstarkte herbi- 
zide Wirksamkeit, Klarheit und auegezeichnete Fhasensta- 
bilitat auf . 

Auf dem Gebiet der chemischen Unkrautbekampfung besteht 
Bedarf an der Entwicklung von sichereren Herbiziden, die 
sich, wenn sie ihren Zweck erftillt haben, sehr rasch in 
nicht toxisch Subst&nzen z rs tz n, od r alternativ, an 
der Entwicklung von Mitt In, wodurch die z.Zt. bekannt n 
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Herbizide in geringeren Mengen angewandt werden konnen, 
uid so ihre auf die Umgebung auf gebrachte Menge zu verrin- 
gerru 

Die gebrauchlichste Art der Anwendung von Herbiziden in 
groflem Maflstab besteht darin, daB man sie in Form eines 
verdiinnten Sprays, der das Herbizid in einem grofien Volu- 
men Wasser dispergiert enthalt, auf die Unkrauter oder 
die Stellen, an.denen diese vorkommen, aufbringt, Diese 
Dispersionen werden gewohjilich in der Weise hergestellt, 
dafl man das Herbizid unter Verwendung eines Emulgiermit- 
tels zur Bildung einer 01-in-Wasser Emulsion in Wasser 
dispergierto Zur Erleichterung der Herstellung von Disper- 
sionen vom 01-in-Wasser Emulsionstyp werden viele Herbi- 
zide in Form von emulgierbaren Kbnzentraten in den Handel 
gebracht, die das Herbizid „ ein Emulgiermittel und gege- • 
benenfalls ein organisches wasserunlosliches Losungsmit- 
tel p wie Kerosin, Xylol usw. enthalten*, Das emulgierbare 
Konzentrat wird unter Bildung einer wassrigen Emulsion 
mit dem fiir die Anwendung gewtinschten Gehalt an Herbizid 
in Wasser dispergierto 

Hauptziel der Erfindung sind 01-in-Wasser Emulsionen von 
wasserunloslichen Herbiziden p die im Vergleich zu herkomm- 
lichen Emulsionen der Herbizide j© Gewichtseinheit des 
Herblzida verstarkte herbizide Eigenschaf ten besitzen 0 
Ein weiteres Ziel der Erfindung sind Ol-in-Wasser Emulsio- 
nen von Herbiziden mit hoher Klarheit und Phasenstabili- 
tato 

Diese Ziele werden durch Herstellung von Ol-in-Wasser Mikro 
Emulsionen der msserunloslichen organischen Herbizide 
err©icht p in denen di Herbizide in der organischen oder 
difckontinuierlichen, aus Mizellen mit einem Durchmosser 
von unter etwa 1 000 Angstz*om ff vorzugsweise von unter etfera 
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500 Angstrom bestehenden Phase enthalten sind, d.h, das 
unlosliche Herbizid liegt in loslich gemachter Form in 
Ilizellen mit Durchmessern von unter etv/a 1 000 Angstrom 
vor. 

Typische herkommliche Ol-in-Wasser Emulsionen organischer 
wasserunloslicher Herbizide bestehen im wesentlichen aus 
dem Herbizid, einem oberxlachenaktiven Mittel (Emulgier- 
mittel) und passer und in einigen Fallen aus einem Kohlen- 
v/asserstoff losungsmittel, wie Benzol, Kerosin, Xylol, Mi- 
neralol oder Stoddard- Losungsmittel, Diese Emulsionen ha- 
ben ein charakteristisches wolkiges oder milchiges Ausse- 
hen, weil die Tropfchen der diskohtinuier lichen wasserunlos 
lichen (01) Phase in typischer tfeise Durchmesser in der 
GroGenordnung von 1 bis 25 Mikron haben, Diese wolkigen 
Emulsionen werden als Makroemulsionen, bezeichnet. Wenn 
in einer Emulsion das Herbizid in loslich gemachter Form 
in Mizellen mit einem Durchmesser von unter etwa 1 000 Ang- 
strom vorliegt, sind die Emulsionen im wesentlichen was- 
serklar .und werden als Mikro emulsionen bezeichnet, Uber- 
raschenderweise wurde gefunden, dafl 01-in-Wasser Mikroemul- 
sionen einer Anzahl organischer, wasserunloslicher Herbi- 
zide bei der 3ekampfung von Pf lanzenwachstum (d.h, dem 
Abtoten, der Verhinderirng eines normalen Wachstums oder 
der Verhinderung einer Keimung) merklich wirksamer sind 
als die entsprechenden Makroemulsionen. 

Der vorliegend verwendete Ausdruck "wasserunloslich" be- 
deutet eine Loslichkeit in Wasser bei 25° C von unter etwa 
0,1 Gew.^o 

Die Mikroemulsionen organischer wasserunloslicher Herbi- 
zide sind visuell in hohem MaBe klar und besitzen gegen- 
tiber den entsprechenden Makroemulsionen eine bessere Pha— 
senbestandigkeit. ¥egen der verhaltnismai3ig grpfien Tropf- 
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cherigrofle in Kakroemulsionen neigt das organische Material 
dazu, sich beim Stehen unter iJildurig getrennter Phasen 
zu vereinigen. Die Makroemulsionen sind daher thermodyna- 
misch unbestand'ig.* Die Kizellen der Mkroemulsionen nei- 
gen jedoch nicht zu einer Vereinigung, so dafl diese Systerne 
thermodynamisch bestandig sind. 

Im allgeweinen ist jedes organische wasserunlosliche Her- 
bizid fur die erf indungsgemaflen Mikroemulsionen brauchbar. 
Einige typische Deispiele sind die folgenden: 

1) Wasserunlosliche Chlorphenoxy-Herbizide, wie 2,4-Dichlor- 
phenoxyessigsaure und ihre herbizid wirksamen bster, 
2,4,5-Trichlorphenoxyessigsaure und ihre herbizid wirk- 
samen Ester und 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-essigsaure und 
ihre herbizid wirksamen Ester • 

2) Wasserunlosliche Carbamat-Herbizide , wie CIPC und Barban. 

•3) Wasserunlosliche Thiocarbamat-Herbizide , wie PKBC, EPTC, 
Vernam^ (Stauffer Chemical Co.). 

4) Wasserunlosliche substituierte Hamstoff-Herbizide, v/ie 
Monuron, Diuron, Linuron und Siduron. 

5) Wasserunlosliche Triazin-Herbizide , wie Atrazin, Simizan, 
MPKT und Ametryn. 

6) Wasserunlosliche chlorierte Anilid-Herbizide, wie Propanil 
und Cypromid. 

7) Wasserunlosliche 3enzoesaure-und Essigsaure-Herbizide, 
v/ie Fenac und Ainiben. 
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i3) V/asaerunloaliclie lO'luidin-K'er'feilzide,.. wie Beoie-firr und 
Trifljuralin.. ' - 

9) GemiscJate. wasserunloslic-ke organisdlie. HerDlzide,.- wie : 
Iirbon r DN13F, ; 3o_lart t Decry! Bromdxynil und. Diebioxmat..; 

In. den erfiridungsg.einafien. Ol-in-Was-aer Irli'kraeuiulsi.onen wer-~ 
.den beatininite qrganische was:s.erunIosliclxe tfsrtixzide- wegen. 
de.r unerwarteten. und wieirtigen Verstaarkung; ifereir heroizx- 
dsn l/irlcsamfcei;fc f: wezm' sie in. Form 1 der 01— i'n-Wasaer ItLlcra— 
emulsion ange-wandi w.erdeix,.. bevarzugt;. Bevorzugte-' Herbxzi'de: 
aindr 

A* WasaertonXasliche; Eli : enQxy-Herbxzi.de iuit. d^r ailgemeirien:. 

0 — R 




in- dterr R*.-.(;eH^X n GQOM:' G&ezr -CHCQOEt ist: f! wbirsi it e±ne< r 
ganz.e 21afiX -ran. 1 tria 5 und EE ein Was seratafif atom oderr 
einaxt. geradk&tttgan. oder verzweigten AlkytEresi;- mit e/fcv/a 
3 bis e.twa- Q KabXen^tdftkiom^ix toedeutet,. dear durctt e&rt 
X^ersauerstoffa-toiir. unte-rbrQcJien. aeln kartny A.-ein' Halo- 
gena^tom. odler die M&thylgrupiie: r B eln Halagena^om und. 
C. eizt HaXagena.t^^ BeiapiieJie 
flfcr dxeae? tevcjrzugterL Herbizider aind EEEB; ^^.Z^l^^Lr' 

'oxyesaigaaxareyijr £,/f-D Saiure; £2i;4-Di : ^ 
rej, : 2 r 4-D(;n^Bn1^Xea^er):^ £ f .4-D.(. Z-ltfiyl&K^lHste^^ : - 
a,4-D(rs:aoctYlea;ter) r 2.,4,5-T Saure- (;2,A f: 5-0arilcJLLor-- 
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pHenoxyessigsaure ) , 2,4, 5- T^-Butylester ) , 2_,4,5-TP^ 
Saure j 2- ( 2,4 , 5-Tri.chlorpnenoxy ) -proplbnsaure j , 2,4,5- 
TE(n-Butylester), 2-(2 r 4-Dibrompbenoxy)-propionsaure r 
weedone LV-4 (R) [eingetragenes Varenzeichen der Amchem 
Products inc.. tur den Butoxyathanolester von: 2,4-Dj, 
2- (2, 4-Dif Iuort3henoxy ) -propionsaur e r MCPP |2- ( 2-tiethyl- 
4-chlQrphenoxy).-propion Sa ur 6 X und der n-Butytester von 

L1CPP. r 

Wasserunloslic-he TLoluidin-tierbizide der allgemeinen. 
Eorme-1. 




in der E und geradkettige oder verzweigte . AUcylre- 
ste mit 1 bis etwa 6 Kbhlenstoffatomen sind. Beispiele 
fiir diese- bevorzugten Herbizide sind Benefin (der eine 
Substituent R is* die Athylgrupp/e , wanrend der a-ndere 
die Butylgruppe. darstellt)' und. Trifluralin. (baide Sub- 
atltuenten R sind: Propylg.ruppen) . 

WasserunlSsliche Thiocarbamat-Herbizide mit der allge- 
meinen. Formal:: 

0' R t 
I: 

R. - S - C - N 

in der- EL ein. AIky*>, Alkenyl-, Halogenalkyl- . oder Halo 
genalkenylres* mit: 1 bis etwa 4 Kbhlenstoffatomeix xsrt 
und R 1 und R z unabhangig voneinander Alkylresta mit 
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1 bis etwa 6 Kohlenstof fatomen und Phenylgruppen bedeu- 
ten. Beispiele fur diese bevorzugten Herbizide sind 
Eptain^ [Eingetragenes Warenzeichen der Stauffer Che- 
mical Co. fur S-Athyl-NyN-dipropylthiocarbaraat - ] , S-2- 
Chlorathyl-K-methyl-N-pentylthiocarbamat, Tillam^ R ^ 
[Eingetragenes Warenzeichen der Stauffer Chemical Co, 
fur S-Pyopyl-H-butyl-W-athylthiocarbama'tJ , Avadex^ 
[Eingetragenes Warenzeichen der Stauffer Chemical Co. 
fiir S-2,3-Dichlorallyl-N,K-diisopropylthiocarbamatj , 
Avadex B¥^ Fl ^ [Eingetragenes Warenzeichen der Stauffer 
Chemical Co. fur 3-2, 3, 3-Trichlorallyl-N,K-diisopropyl- 
thiocarbamatj, S-2 , 3-Dibromallyl-N f N-diisobutylthiocar- 
bainat, S-2-Propenyl-N, M-dipropylthiocarbamat, Vernam^^ 
[Eingetragenes' \7arenzeichen der Stauffer Chemical Co. 
fiir S-Propyl-N,N-dipropylthiocarbamatj , S-Athyl-K'-phenyl 
N-athylthiocarbamat, Ro-Neet (Warenzeichen der . Stauffer 
Chemical Co. fiir S-Athyl-N-cyclohexyl-N-athylthiocar- 
bamat) , S-Pfethyl-M,N-diathylthiocarbamat f S-2-Fluorathyl 
tjylvl-dia^hylthiocarbamat und S-3-Jodpropyl-N,N-dimethyl- 
thiocarbama t o 

Organische, wasserunlosliche Herbizide konnen im allgemei- 
nen dadurch in Ol-in-vmsser Mikroeniulsionen ubergefiihrt ' 
werden, d.h. in Smulsionen, bei denen der Durchinesser der 
Mizellen unter etwa 1 000 Angstrom liegt, daG'mari sie in 
v/asser mit einem Emulgiermittel und einem Hydrotop verei- 
nigt. (Wenn das Herbizid bei Raumtemperatur fest ist, kann 
es erf order lich sein, das Herbizid vor der Bildung der 
Mikroemulsion in einem organischen Losungsraittel zu losen, 
obgleich, wie nachfolgend erlautert ist, bestimmte Hydro- 
trope selbst geeignete Losungsmittel fiir einige feste Her- 
bizide darstellen. ) Zur Erzielung der 01-in-W'asser Mikro- 
emulsion ist es v/esentlich, dafi das Herbizid, das Emulgier- 
mittel und das Hydrotrop im V/asser in bestimmten Anteilen 
vorhanden sind. Spezifischer ausgedruckt enthalt die. 01- 
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in-vvasser Mikroemulsion etwa 0,001 bis etwa 5 Gew.tf orga T 
nisches wasserunlosliches Herbizid, etwa 0,.001 bis etwa 
20 Gew.Jo ICmulgiermittel, etwa 0,001 bis etwa 15 Gew.;i eines 
Hydrotrops und als Rest (d.h. etwa 60 bis etwa 99,997 c ;i) 
Wasser. Der Ausdi^uck "Rest Wasser" bedeutet nicht, dafi 
die Gegenwart weiterer Zusatze in den erf indungsgeinaflen 
Zusainmensetzungen ausgeschiossen ist. Wie spater erlautert 
wird, konnen in ihnen, falls gewunscht, zahlreiche andere 
Bestandteile enthalten sein. Ol-in-Wasscr Emulsionen, die 
die wesentlichen Komponenten (d.h. das organische wasser- 
unlosliche Herbizid, das Hydrotrop, das Ernulgieriaittel 
und Wasser) in den angegebenen Mengen enthalten, und die 
im wesentlichen wasserklar sind, enthalten das Herbizid 
in geibster Form in frlizellen mit einem Durchmesser von 
bis etv/a 1 000 Angstrom und' s-fcellen daher Iiikroemulsionen 
dar. In den meisten Fallen liegen in diesen Zusainmenset- 
zungen die Durchmesser der Mizellen zwischen 100 und 
500 Angstrom. Diese Mikroemulsionen stellen Zusammenset- 
zungen fur den Gebrauch dar, d.h. sie. sind ohne weitere 
Verdunnung ftir die Anwendung bei der Unkrautbekaiapfung 
fertig. 

tfs ist hervorzuheben, daB nicht alle wassrigen Gemische, 
die das Herbizid, das Emulgiermittel und das Hydrotrop 
innerhalb der ob<?n angegebenen Bereiche enthalten, Mikro- 
emulsionen darstellen. Hur diejenigen, die im wesentlichen 
klar sind, d.h. solche, bei denen das Herbizid in Mizel- 
len mit einem Durchmesser von unter etwa 1 000 Angstrom 
vorliegt, sind Mikroemulsionen. .Wie nachfolgend genauer 
beschrieben wird, konnen verschiedene Herbizide verschie- 
dene Emulgiermittel -und Hydrotrope sowie verschiedene An- 
teile von ihnen erfordern, damit der Zustand der Ol-in- 
Wasser Mikroemulsion erreicht wird. 
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Hydro trope werden vorliegend und in der Teehnik als Mate- ■ 
rialien bezeichnet, welche die Smulgierung . organ! scher 
Mater.ialien, v/ie der varliegenden orgaxiischen wasserunlas- 
lichen Herbizide in Uasser-Emulgiermittel Systemen- begUn- : 
stigen, d.h. ein Hydrotrop f ordert .die Bildung- einer Ein- 
Phasen-Flussigkeit,. yierm es rait einem iimulgiermitteX und 
einer mit vvasser nicht raischbaren. Fliissigkeit in wassrige 
Medien gegeben wird, wahrend in Abwesenheit. eines Hydrotrop 
das Emulgiermittel oder die organische Flussigkeit eine 
getrertnte Phase bilden wiirde-., Hydrotrope sind den- Bmulgier— 
mitteln ahnlich, insofern als sie einen. hyd^ophoben Anteil. 
(gewohnlich eine Kohlenwa^serstoff gruppe) und einen hydro- 
philen Anteil (gewohnlich einen salzbildenden/Rest, eine 
Carbonylgruppe, Athergruppe oder Hydroxylgruppe ) enthal- 
ten.. Von. den Emulgiermitteln unterscheiden sie sich grund- - 
satzlich dadurch, da# das Gleichgewicht hydrophil zu hydro- 
phob in Hydrotropen betrachtlich hoher. ist. als in Eiaulgier- 
mitteln. stellt Natriumtoluolsulf onat ein anerkann- . 

tes anionisches Hydrotrop dar, wahrend Natriumdodecylbenzol 
sulfonat ein anerkanntes anionisches Emulgiermittel ist*.. 
Ebenso ist Athylenglykolmonabuty lather ein nicht ionischas 
Hydrotrop, wahrend. das ICondensationsprodukt aus einem Mol 
Dodecanol mit. etwa 5 Molen Sthylenoxid ein nicht ionisches. 
Emulgiermittel darstellt, Hydrotrope konnen ani.onisch, 
nicht ionisch oder kationisch sein> Nachf olgend vsind Bei- 
spiele fur Hydrotrope angegeheni 

1) Aliphatische Alkohole mit 2 bis etwa. 8 Kohlenstof fato- 
men> z«.B« Athanolj Btxtanol r Pentanol, Heptanol, rsopro-. 
'panel* IsohutanQiL,, 3-MBthyl-2-pentanoi, Cyclohexanol r 
4-Methylcyclohexanol und 4-Hexen-l-Gl* 

■■ ■•■ - ■■■ ■- . g - .. 

2) Ketone mit der allgeraeineh Formel R — Bi^i in. der.-. 

R der Methylresi: und ft 1 ein Alky!.-,; Cycloalkyl— r Alkenyl 
Aryl-j Aralkyl- oder Alkarylres* mit 2 Ma 7 Kohlens*toff- 
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atomen 1st,, cyclische Ketone, bei denen R und R* zu 
einein Ring verbunden sind, eingeschlosseri,. z.xJ. Hethyl- 
athylketon, hethylbutylketon, Methylheptylketon, I-iethyl- 
3-me thylpentyl-ke ton , lie thylcyc lohexy Ike t on , l-Ie thylphenyl- 
ke ton,* Methylbenzyllte ton , Me thyl-4-tnethylphenyl-keton 
und Cyclohexanon. 

) Monohydrocarbylglycolather der allgemeinen Formeln 

CH, 
i -> 

H0(CH 2 CH 2 Q) n R Oder H(OCHCH 2 ) n OR 

in denen R ein Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Halogenalkyl-, 
Halogenalkenyl- oder Halogenarylrest niit 1 bis etwa 
6 Kohlenstoff atomen und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 
ist. Spezifische Beispiele fur diese Hydrotrope sind 
Athylenglycolmonomethylather , Propylenglyc olmonoathyl- 
ather, Athylenglycolmonovinylather , Propylenglyc olmono- 
propy lather, Athylenglycolmonoallj^lather , Athylenglycol- 
mono- ( 3-chlorpropyl )-atner , Athylenglycolmono- ( 2 , 3-di- 
chlorpropyl) -ather, Athylenglycolmono-(3-brom-l-propenyl)- 
ather, Athylenglycolmonobutylather, Athylenglycolmono- 
cyclohexy lather, Propylenglycolmonobuty lather, Athylen- 
glycolmonohexy lather , Athylenglyc olmono- ( 4-f luorphenyl ) - 
ather, Diathylenglycolmonoathy lather ,. Diathylenglycol- 
monobuty lather; Dipropylenglycolmoncbutylather ,, Diathylen- 
glycolmono-CZ^-dichlorbutylO-ather, Diathylenglycol- 
monophenylathe-r, Tripropylenglycolmonophenylather, Tri- 
athylenglycolmono~( 2-propenyl ) -ather , Triathylenglycol- 
monohuty lather,, Triathylenglycolmono-3- jodbuty lather, 
Triathylenglyc ol-4-monobrompheny lather , Hexaa thylengly- 
colmonobutylather, Hexaathylenglycolmonoathylather, 
Hexaa thy lenglycolmonohexy lather und Hexapropylenglycol- 
monobutylather. Die Ester der .Monohydrocarbylglycolather 
mit. 2 bis t Kohlenstoff at ome enthaltenden Carbonsauren 
konnen ebenfalls verwendet werdan, z.B s Athylenglycol- 
monobutylather ace tat, PropylenglycoUnonobutylatherpro- 
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pioiiat und ilexaathylenglycolinonophenylatherbutyrat, 

4) Diole und- Diolather der allgemeinen Formeln 

. Oh OR 1 
It - CH - CH 2 0R ! oder R - 4h - CHgOH 

in denen K ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 2 bis etv/a 

8 Kohlenstoff atomen und R 1 ein V/asserstof fatom oder 

ein Alkyl- oder Alkenylrest mit etwa 2 bis 6 Kohlenstof f- 

atomen 1st. opezixische rieispiele sind 1 , 2-Butandiol, 

1 ,2-Hexandiol, 1 ,2-Octandiol, der iionobuty lather, von 

1 ,2-Butandioi, der Honobutyl-2-ather von 1 ,.2-i3utandiol, der 

1- ionoathylather von 1 ,2-Hex-3-endiol und der Hqnoathyl- 

2- ather voii 1 , 2-Pentandiol. 

5) iionoather von Glycerin ''mit den allgerneinen Formeln 

OH OH OR 
» i \ 

R0CH 2 - CH - CH 2 ' oder . H0CH 2 ~ CH - CligOH 

in denen R ein .Alkyl- oder Alkenylrest mit 3 bis 8 Koh- 
lenstof fa tomen ist. Spezifische Beispiele sind der Hono- 
hexylather von Glycerin, der riono-2~heptenyl-2-ather. 
von Glycerin, der Monopropylather von Glycerin, der 
v * Iionobuty lather von Glycerin, der IIonobutyl-2-ather von 
Glycerin und der Mono-2-butenyl-2-ather von Glycerin. 

6) Salze von organischen Sauren mit der allgemeinen For- 
mel R - 3H oder von Arylsauren mit der allgemeinen For- 
mel 

. R.. 

/ . Rt - A BLi . 

vobei A eJLn Phenyl- oder Naphthy Ires t, "3" der Rest 
T 0^0^., -SQj .od^r VCOO",' R ein Alkyl- oder Alkenylrest' 

3 0 9 R 8 1 / 1 1 5 ''1 • ' • - u - 
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mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, R 1 ein wasserstof f atom 
oder ein Alkyl- Oder Alkenylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff 
atomen und Ii ein ein wasserlosliches Salz bildender 
Rest, insbesondere ein Alkalimetall, Morpholin-, Ammo- 
nium- oder mono-, di- oder tri-substituierter Ammonium- 
rest ist, in dem die Substituenten iilkyl- oder Alkanol- 
reste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen t sind. Spezifische 
Beispiele fiir diese Hydrotrope sind llatriumbutansulf onat 
Ainmoniumhexansulfonat, Kalium-3-penten-1 -sulf onat , Tri- 
athanolammoniumpentansulf at , Kaliumpentanoat , Hatrium- 
benzolsulf onat , Ammonium-p-toluolsulf onat , Kaliuru-m- 
toluolsulf onat, das Diathylaminsalz von p-Methylbenzoe- 
saure, Natrium-1 ,3-xylol-4-sulf onat, das Monoathanol- 
aminsalz von 1 ,2-Xylol-4-sulf onsaure , das Triathanol- 
aminsalz von 1 ,4-Xylol-2-sulf onsaure , das Diathanolamin- 
salz von Styrol-o-, -m- oder p-Sulf onsaure, das Morpho- 
linsalz von Styrol-p-sulf onsaure, das Morpholinsalz 
von Pentansaure, das Kaliumsalz von Cumol-o-, m- oder 
p-sulf onsaure, das Triathanolaminsalz von Cumol-p-sulf on 
satire, das Kaliumsalz von p-Isopropylbenzolsulf onsaure, 
das Hatriumsalz von 1- oder 2-Naphthalinsulf onsaure, 
das Ammoniumsalz von 5-Methyl-^-naphthalinsulf onsaure, 
das Triathanolaminsalz von 7-Propyl-2-naphthalincarbon- 
saure und das Hatriumsalz von p-Kexylbenzolsulf onsaure. 

7) Glycer^Lathersulfonate mit der allgemeinen Formel 

OH 

R0CH 2 CHCH 2 S0 3 M 

in der R ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 2 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen und M ein ein wasserlosliches Salz bilden- 
der Rest, vorzugsv/eise ein Alkalimetall, Morpholin-, 
Ammonium- oder mono-, di- oder tri-substituierter Ammo- 
niumrest ist, in dem die Substituenten Alkyl- oder Al- 
kanolreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen sind. Spezi- 
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elle Beispiele fur diese Hydro trope sind Natriumpropyl- 
glycerylsulfonat, Kaliumpentylglycerylsulfonat, das 
horpholinsalz von '2-Hexenylglycerylsulf onat, das Triatha- 
nolaminsalz von Butylglyoaylsulf onat und das Ammonium- 
salz von Hexylglycerylsulf onat. 

8) Alkanolamine mit 2 bis etwa 9 Kohlenstof fatomen und 
vorzugsweise 4 bis 9 Kohlenstof fatoinen, z.B. Monoathanol- 
amin, Diathanolamin, Triathanolamin und Tri-isopropanol- 
amin. - 

't 

9) Amide rait der allgemeinen Formel 

? /■ . ' 

R - C - N 

\ 

R» 

in der R ein Wasserstoff atom oder ein Alkyl- oder Alkenyl- 
rest mit 1 bis 7 Kohlenstof fatomen ist und R f und R" 
unabhangig voneinander Wasserstof fatome oder Methyl- 
und Athylgruppen sind, cyclische Amide, bei denen R 
und R" in einem funfgliedrigen Ring verbunden sind, 
eingeschlossen, z.B. Propylamid, ' N,N-Dimethylbutylamid, 
N,N-Dimethylisobutylamid, N-Methylpentylamid, 2-Butenyl- 
amid, Hexylamid, Formamid, N,N-Dime thy If ormamid, N-Me- 
thyl-2-pyrrolidon, N-Athyl-2-pyrrolidon, N,N-DiSthyl- 
f ormamid und N-Athylhexylamid B 

10) Phosphatmono- und -diester der allgemeinen Formeln 

•• • " 8 .. 

• ■ R (° C 2 H 5 ) n 0 - P - 0 - X . 

OX 



oder 
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P - 0 - X 
6(C 2 H 5 0) n R 

in denen R ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 3 bis 7 Koh- 
lenstof fatomen, ein Phenylrest oder ein Alkylphenylrest 
mit 1 bis etwa 4 Kohlenstof f atomen im Alkylrest, n eine 
Zahl von 1 bis 3 und X ein wasserloslich machendes Ra- 
tion, vorzugsweise ein Alkalimetall (z.B. Ha, K), ein 
Morpholin- , Ammonium- oder mono-, di- oder trisubsti- 
tuierter Ammoniumrest ist, in dern die Substituenten 
Alkyl- oder Alkanolreste mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen 
sind. Diese Hydrotrope v/erden in geeigneter Weise durch 
Umsetzung eines aliphatischen Alkohols, eines athoxy- 
lierten aliphatischen Alkohols, eines Phenols, eines 
athoxylierten. Phenols oder eines athoxylierten Alky 1- 
phenols. mit P 2 0 5 in Mengen hergestellt, die zur Bildung 
des Mono- oder Diesters fiihren, worauf man das Reaktions 
produkt mit dem : gewiinschten Alkalimetallhydroxid oder 
Amin neutralisiert. Diese Herstellungsweise ist bekannt 
und in der US-Patentschrif t 3 352 790 beschrieben. Bei- 
spiele ftir. diese Art von Hydrotropen sind: das Reaktions 
produkt aus 1 Hoi 3-Penten-1 -ol und 1 i'iol P^^, das 
mit Matriumhydroxid neutralisiert wurde; das Reaktions- 
produkt aus 2 itolen des Kondensationsproduktes aus 1 Mol 
n-Hexanol und 2 Kolen Athylenoxid mit 1 i*iol P 2 °5 f das 
mit Triathariolamin neutralisiert wurde; das Reaktions- 
produkt aus 1 Kol des Kondensationsproduktes aus 1 Hoi 
p-Butylphenol und 1 Hoi Athylenoxid mit 1 Mol P 2 °5> das 
mit Kaliumhydroxid neutralisiert v/urde, und das Reak- 
tionsprodukt aus 2 Molen p-Propylphenol und 1 Hoi P 2 0-, 
das mit Diathylaiain neutralisiert wurde. . . ■ 

11) Sulfoxide der allgemeinen Formel . 



n(oc 2 ii 5 ) 5 0 - 
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in der R ein Alkyl- oder Alkenylrest mit' 1 bis 7 Koh- 
lenstoff atomen und R 1 der Methyl- oder Athylrest ist. 
rteispiele hierfiir sind Dime thy lsulf oxid,. Hethylpropyl- 
sulf oxid, Lie thy 1-2-butenylsulf oxid, he thy lviny lsulf oxid 
und Hethylhexylsulfoxid. 

12) Aminhydrohalogenide der allgeraeinen Forme 1 



in der R ein Alkyl-, Alkanol- oder Alkenylrest mit 2 
bis 6 Kohlenstof f atomen, R 1 ein Wasserstof f atom, ein 
. Alkyl-, Alkanol- oder Alkenylrest nit 1 bis 5 Kohlen- 
stof f atomen und X ein Halogenatom ist. Spezifische 3ei- 
spiele sind Triathanolaminhydrochlorid, Butylaminhydro- 
bromid, Dimethylcyclohexylaminhydrochlorid, Diathyl- 
2-butenyl-1 -amin-hydrobromid, Diathanolhexylaminhydro- 
jodid und Me thy lathy Ibutylaminhydrochlorid. 

-13) Salze quaternarer organischer Basen mit den allgemei- 
nen Formeln 



in denen R ein -Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 7 Koh- 
lenstoffatoinen und 'X ein Halogenatom ist. Spezifische 
Beispiele sind Tetramethylaramoniumjodid, Trimethylpentyl- 
aminoniumbromid , Te trabuty lammoniumchlor id , Diathyldi- 
butylammoniurnbromid., Trimethylcyclohexylammoniumbromid, 





oder 
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Triraethyl-2-hexen-1 -ammoniumchlorid, Hexylpyridinium- 
bromid,. 2-Buten-1 -pyridiniumchlorid und Methylpyridiniurn- 
bromid. 

Die Hydrotropen der Arten 1 bis 5, 8, 9 und 11 sind nicht 
ionisch, diejenigen der Arten 6, 7 und 10 sind anionisch . 
und diejenigen der Arten 12 und 13 sind kationisch, Sie 
konnen in den Mikroemulsionen einzeln oder in Korabination 
angewandt werden, vorausgesetzt, dafi kationische Hydrotrope 
nicht mit anionischen Hydrotropen gemischt werden<> Im all- 
gemeinen werden flir die erf indungsgemaBen Zwecke anioni- 
sche und nicht ionische Hydrotrope, insbesondere die Ar- 
ten 2, 3 P 6, 8 und 9 bevorzugto Desonders vorteilhaft sind 
die Natrium-, Kalium- und Triathanolaminsalze der Xylol- , 
Toluol- und Curaolsulfonate (die Ausdriicke Xylolsulf onat, 
Cumolsulf onat und Toluolsulf onat umfassen vorliegend, so- 
fern nichts anderes angegeben ist, alle Stellungsisomeren) p 
Athylenglycol ^monobuty lather , Diathylenglycolmonobutyl- 
ather, Propylenglycolmonobuty lather, Triathylenglycolmono- 
buty lather, Alkanolamine mit 6 bis 9 Kohlenstof fatomen, 
Dimethylformamid, Me thy thy Ike ton, Cyclohexanon, N-Methyl- 
2-pyrrolidon und Methylphenylketon. 

Die Emulgiermittel stellen eine notwendige Komponente der 
erf indungsgemaBen Mikroemulsionen dar<> In der Technik ist 
eine Vielzahl von Emulgiermitteln bekannt, die sich fiir 
die Anwendung in den vorliegenden Mikroemulsionen eignen c 
Die Haupttypen der Emulgiermittel sind anionisch, nicht 
ionisch oder kationische 

Beispiele fiir anionische Emulgiermittel sinds 
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Anionische wasserlosliche Seifen. Beispiele fiir Sei- 
fen sind die Natrium-, Kalium-, Morpholin-, Ammonium- 
und mono-, di- und trisubstituierten Ammoniumsalze 
(in denen die Substituenten bis Alkyl- oder 
Alkanolreste sind) von hoheren ( Cxj 0 -C22^ F ettsauren. 
Besonders geeignet sind die Natrium- und Kaliumsalze 
von Fettsauregemischen, die sich von KokosnuBol und 
Talg ableiten ( d.h. Natrium- und Kaliumtalgseif e und 
KokosnuBseif en) . 

Anionische synthetische keine Seifen darstellende Emul- 
giermittel sind die wasserloslichen Salze, insbesonde- 
re die Alkalimetall-, Morpholin-, Ammonium- und 0^ bis 
mono-, di- und trisubstituierten Alkyl- und Alkanol- 
ammoniumsalze organischer Schwef elsaure (auch S0 2 oder 
Chlorsulfonsaure)-Reaktionsprodukte , die in ihrer mole- 
kularen Struktur eineaAlkylrest mit etwa 8 bis etwa 22 
Koiilenstoff atomen und Sulfonsaure- oder Schwefelsaure- 
esterreste. enthalten. (Der Ausdruck "Alkyl" umfaBt 
auch den Alkylanteil hoherer Acylreste und Alkarylreste) 
Wichtige Beispiele fiir diese Emulgiermittel sina die 
Natrium- oder Kaliumalkylsulf ate , insbesondere die, die 
durch Sulfatierung hoherer Alkohole (C^ 0 - C 18 ), die 
durch Reduktion der Glyceride von Talg oder KokosnuB- 
ol hergestellt werden, erhaltenen; Natrium- oder Kalium- 
alkylbenzolsulf onate^ in denen die Aikylgruppe etwa 9 
bis etwa 15 Kohlenstof fatome enthalt, einschliefllich 
der in den US-Pat entschriftzn 2 220 099 und 2 4-77 383 
beschriebenen (der Alkylrest kann eine. geradkettige 
oder verzweigte aliphatische Kette sein) ; Natriumalkyl- 
glycerylathersulf onate , insbesondere die Ather hoherer 
Alkohole, die sich von Talg und KokosnuBol ableiten; . 
NatriumkokosnuBolfettsauremonoglyceridsulfate und - 
sulfonate^ Natrium- oder Kaliumsalze von Schwef elsaure- 
estern des Reaktionsproduktes aus einem Mol ines 



3 0 3 ft ft 1 / 1 1 r i 



hoheren Fettalkohols (z.B. Fa] o- oder KokosnuBol- 
alkohole) and etwa 1-6 Molen Athylenoxid; Na- 
trium- oder Kaliumsalze von Alkylphenolathylen- 
oxidathersulfat mit etwa 1 bis etwa 10 Einheiten 
Athylenoxid je Molekiil, in denea die Alkylreste 
8 "bis etwa 12 Kohlenstof fatome enthalten. Andere 
wichtige anionische Emulgiermittel sind die sulfo- 
nierten Qlef ine , z.B. dieter US-Patent schri ft 
3 488 384 beschriebenen. 

Beispiele fur nichtionische Emulgiermittel sind: 
Verbindungen aus der Kondensation von Athylenoxid 
und dem Produkt aus der Umsetzung von Propylenoxid 
und Athylendiamin, z.B, Verbindungen, die etwa 40 
bis etwa 80 Gew. % Polyoxyathylen enthalten, ein 
Molekulargewicht von etwa 5000 bis etwa 11000 ha- 
ben und durch Umsetzung von Athylenoxidgruppen mit 
einer hydrophoben Base erhalten werden, die aus dem 
Reaktionsprodukt von Athylendiamin mit einem tJber- 
schuB an Propylenoxid besteht und ein Molekularge- 
wicht in der GroBenordnung von 2500 bis 3000 hat. 

Das Kondensationsprodukt aus geradkettigen oder 
verzweigten aliphatischen Alkoholen mit 8 bis 22, 
vorzugsweise etwa 10 bis 18 Kohlenstof fatomen mit 
etwa 3 bis 30 Molen Athylenoxid, z.B. ein KolcosnuB- 
alkohol-Athylenoxid Kondensationsprodukt mit etwa 
5 Molen Athylenoxid Je Mbl KokosnuBalkohol . 

Das Kondensationsprodukt aus Alkyl- oder Dialkyl- 
phenolen mit etwa 8 bis 15 Kohlenstof fatomen in 
den Alky Ike t ten mit etwa 3 bis etwa. 30 Molen Athy- 
lenoxid, z-B. in Kondensationsprodukt aiis Nonyl- 
od r Dinonylphenol mit etwa 15 Molen Athyl noxid 
je Mol Phenol. 
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Die Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan, die etwa 3 bis 40 0xy~ 
athyleneinheiten und 1 bie 3 Fettaauregruppen je Molekul enthalten, 
wobei die Fettaauregruppen jeweils etwa 8 bia 22 Kohlenstof fatome 
aufweisen.Beispiele hierfur sind das Kondensationsprodukt aus 1 Mol 
Sorbitanmonooleat und 20 Molen Athylenoxid, das Kondensationsprodukt ous 
1 Mol Sorbitanmonolaurat und 20 Molen Athylenoxid, das Kondensations- 
produkt aus 1 Mol Sorbitanmonostearat und 7 Molen Athylenoxid und 
das Kondensationsprodukt aus 1 Mol Sorbitantristearat und 20 Molen 
Athylenoxid, - 

Langkettige Phosphinoxide mit der allgemeinen Formel R — P -*0 

I 

R 1 

in der R ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 14 Kohlenstoff atomen 

und die Substituenten R» Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 3 Kbhlen- 

stoffatomen sind* Rf 

Langkettige Aminoxide mit der allgemeinen Formel R— N— *0 

I 

■ ^ Rl 

in der R ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 10 bis 18 Kohlenstof fatomen 

und die Substituenten R* Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 3 Kohlen- 
stof fatomen sind* 

Beispiele fur kationische Emulgiermittel sind quaternare Ammoniunnrer- 
bindungen der allgemeinen Formel 

R 2 

*l-j<- R 4 X 
R 3 

m der R^ln Alkylrest mit etwa 8 bis etwa 22 Kohlenstoff atomen, R g ein 
Alkylrest mit 1 bis etwa 22 Kohlenstoff atomen, ein halogensubstituierter 
Alkylrest mit 1 bis etwa 3 Kohlenstof fatomen, eine Benzylgruppe oder 
eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis etwa 3 Kohlenstof fatomen darstellt, 
R 3 und R^ unabhangig voneinander Alkylreste mit 1 bis etwa 3 Kohlenstoff- 
atomen, Benzylgruppen oder Hydroxyalkylgruppenjnit 1 bis etwa 3 Kohlen- 
stoff atomen bedeuten und X ein Halogenatom, die Methosulf at- oder Atho- 
sulfatgruppe ist* Spezifisohe Beispiele sind Stearyltrimethylanmoniuia- 
chlorid, Bistearyldimethylammoniumchlorid, Lauryld"; (2-hydr xyathyl)-»ethyl- 

toni 
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ath.o^sulf at , Benzyl trathylammoniumchlorid ? Benzy Idi- 
(2-chlorathyl ) -athylammoniumbromid , Ce.tyldi - ( 2- 
chlorpropyl)-athylammoniummethosulfat und Stea?yltri- 
( 2-hydr oxy athy 1 ) -ammoniumbromid o 

In der Technik sind noch viele andere Emulgiermittel 
bekannt, die ebenfalls fur die erf indungsgemafien Mikro- 
emulsionen geeignet sind (vgl. udcCutcheon' s Detergents 
and Emulsifiers, Ausgabe 1971* Allured Pub • Co- 
Ridgewood, N.J.). vVeitere Beispiele fur Emulgiermit- 
tel sind in den Aurfiihrungsbeispielen enthalten. 

Die Emulgiermittel konnen in den Mikroemulsionen ein- 
zeln oder in Kombination angewandt werden. tfie in der 
Emulsions technik bekannt ist, sollten anionische Emul- 
giermittel jedoch nicht mit kationischen Emulgiermit- 
teln oder kationischen Hydrotropen kombiniert werden, 
noch sollten anionische Hydrotrope zusammen mit kationi- 
schen Emulgiermitteln oder kationischen Hydrotropen 
angewandt werden* 

In den erf indungsgemafien Mikroemulsionen werden anioni- 
sche Emulgiermittel (insbesondere anionische Emulgier- 
mittel, die keine Seifen darstellen) und nichtionische 
Emulgiermittel bevorzugt- Fur die erf indungsgemaben 
Zwecke besonders vorteilhafte anionische Emulgiermittel 
sind die Natrium-, Kalium-, Ammonium- und Triathanol- 
aminsalze von Alkylbenzolsulf onaten, in denen die Al- 
kylgruppe geradkettig ist und etwa 9 bis etwa 15 Koh- 
lenstoffatome enthalt, ferner die Natrium-, Kalium-, 
Ammonium- und Triathanolaminalkylsulf ate , die etwa 10 
bis etwa 18 Kohlenstoff atome enthalten. Besondeis bevor- 
zugte nichtionische Emulgiermittel sind die Kondensa- 
tionsprodukte aus einem Mol Fettalkohol mit etwa 10 
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bis etwa 18 Kohlenstof iatomeii und etwa 3 bis etwa 30 Molen Athylenoxid, 
die Kondensationsprodukte aus einem Mol Alkylphenol mit etwa 8 bis etwa 
12 Kohlenstoffatomen injier Alkylkette nnd etwa 3 bis 30 Molen Athylen- 
oxid und die Fetteaureester von Polyoxyathylensorbitan, die im Molekiil 
etwa 3 bis 40 Oxyathyleneinheiten und etwa 1 bis 3 Fettsauregruppen mit 
jeweils etwa 10 bis etwa 18 Kohlenstoffatomen enthalten. Am meisten 
bevorzugt als nichtionische Emulgiermittel werden die langkettigen Phos- 
phinoxide und die langkettigen Aminoxide. Dieee semi-polaren nichtioni- 
Bche'n Materialien besitzen selbet phytotoxiscne Eigenschaf ten, sodass 
bei ihrer gemeinsamen Verwendung nit anderen Herbiziden gemaB der Erf in- 
dung die herbizide Wirksamkeit in unerwarteter Weise wesentlich verstarkt 
wird, , 

Die anionisohen Emulgiermittel konnen zusammen mit anioniachen od r 
nichtionischen Hydrotropen und die nichtionischen Emulgiermittel zusam- 
men mit anionischen, kationischen oder nichtionischen Hydrotropen ange- 
wandt werdwen. 

Da die vorliegend zur Anwendung kommenden Berbizide chemisch ver- 
schieden sind, konnen. die zur Erzielung einer Mikroemulsion einee Her- 
bizids geeigneten Anteile der Komponenten nicht die gleiohen sein wie 
die fiir die Erzielung einer Mikroemuiaion eines anderen Herbizida. Es 
sind keine f eststehenden Regain bekannt , wonach man einen prazisen 
Bereich der Mengenanteile voraussagen kann, die zur Bildung einer Mikro- 
emulsion eines bestimmten Herbizids notwendig sind. In gleicher Weise 
kann das gleiche Paar Hydrotrop(e) / Emulgiermittel, das fiir die Formu- 
lierung von Mikroemulsionen eines HerbizidB geeignet ist, fiir ein an- 
deres nicht geeignet sein. Es konnen daher einige empirische Untersu- 
chungen erf order lich sein, urn ein geeignetes Paar Emulgiermittel / Hydro- 
trop(e) und die notwendigen Mengenanteile der Komponenten ausfindig zu 
machen, urn eine Mikroemulsion eines bestimmten Herbizids zu erhalten. 
Diese empirischen Versuche 
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liegen im Bereich des handwerklichen Kbnnens des 
Emulsionsf achmarins . 

Eine geeignete Formulierungsmethode besteht in der 
Vereinigung von einem Teil eines organischen wasser- 
unloslichen Herbizids mit 1 bis 25 Teilen eines Eydro- 
trops, in dem das Herbizid loslich ist. Zu dieser 
Losung werden 1 bis 25 Teile eines Smulgiermittels . 
gegeben, urn ein konzentriertes Gemisch zu erhalten. 
Wenn das Emulgiermittel auch im Hydrotrop loslich ist, 
besteht das Gemisch aus einer einphasigen Fliissigkeit . 
Das konzentrierte Gemisch wird dann mit der erf order- 
lichen Menge Wasser verdiinnt , um den fur die direkte 
Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen er- 
forderlichen Gehalt an Herbizid zu erreichen. tfenn 
diese Zusammensetzung im wesentlichen wasserklar ist, 
wurde eine Mikroemuleion erhalten, d.h. das Herbizid 
wurde in Mizellen gelost, die einen Durchmesser von 
unter etwa 1000 Angstrom und gewohnlich von etwa 100 
bis 500 Angstrom haben. Die tatsachliche GroBe der 
Mizellen kann durch Elektronenmikroskopie bestimmt 
werden. Wenn durch die Verdunnung mit .Vasser keine 
wesentliche Klarheit erreicht wird, wird das Formu- 
lierungsverfahren unter Verwendung anderer Mengenan- 
teile der Bestandteile oder anderer Emulgiermittel und/ 
oder Hydrotroper wiederholt. Bin spezieller Umstand 
liegt vor, wenn die Zugabe des Emulgiermittels zu einef 
Paste und nicht zu einem klaren fliissigen konzentrier- 
ten Gemisch fiihrt. Dies kann insbesondere bei ionischen 
Emulgiermitteln der Fall sein. In diesen Fallen ist es 
notwendig, unter Riihren -Vasser zuzusetzen, bis eine 
klare Fliissigkeit erhalten ist. Dieses konzentrierte 
fliissige Gemisch wird dann mit weiterem Wasser ver- 
diinnt, umcen fur die Anwendung der Mikroemulsion ge- 
wiinschten Gehalt an Herbizid zu erreichen. Ein zweiter 
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spezieller Umstand liegt vor, wenn sich das Herbizid 
nicht im Hydrotrop lost* Dies kann insbesondere bei 
festen Herbiziden mit extrem niedriger Wasserloslich- 
keit (d.h. yon unter etwa 5 ppm) auftreten. In diesen 
Fallen kann man ein anderes Hydrotrop mit geringerer 
Wasserloslichkeit auswaiilen, oder alternativ zuerst 
das Herbizid in einem organischen Losungsmittel (z.B. 
Leichtbenzin, Benzol, Toluol, 1 ,1 *1-Trichlorathan 
usw.) losen und die erhaltene LSsung so behandeln, 
als wenn es sich urn das Herbizid handeln wiirde. Wenn 
das Hydrotrop fest und nicht fliissig ist, ist es not- 
wendig, die Losung des Herbizids hinauszuschieben, bis 
das Emulgiermittel und moglicherweise eine kleine Menge 
Wasser zugegeben sind. Die Richtlinien fiir die effektive 
Auswahl des geeigneten Paars Hydrotrop (e) und Emulgier- 
mittel hangen weitgehend von der Loslichkeit des Herbi- 
zids ab. Bei einem Herbizid, dessen Wasserloslichkeit 
groBer als 100 ppm ist, erleichtert die Verwendung 
ionischer Emulgiermittel und Hydrotroper mit sehr hoher 
Wasserloslichkeit (mehr als 20 % in Wasser von Raumtem- 
peratur) im allgemeinen die Formulierung* Beispiele fiir 
solche Emulgiermittel sind Natriumdodecylsulfat und 
Natrium(C y j 2 ) alic yl^eazolsulfonat . Beispiele fur solche 
Hydrotrope sind Athylenglycolmonobutylather und Natrium- 
cumolsulfonat. 

Ein Herbizid mit einer Wasserloslichkeit von unter 
10 ppm wird am wirksamsten mit nichtionischen Emulgier- 
mitteln und mit Hydrotropen mit wesentlicher Olloslich- 
keit formuliert. Ein Beispiel fiir ein solches Emulgier- 
mittel igt das Kondensationsprodukt aus einem Mol 
Laurylalkohol und 4 Molen Athylenoxid, ein Beispiel fiir 
ein solches Hydrotrop Ldethylphenylketon. Herbizide mit 
einer Loslichkeit zwischen 10 und 100 ppm konnen mit 
ednem breiten Bereich an Emulgiermitteln und Hydrotropen 
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formuliert werden. 

Die erfindungsgemaBen herbiziden Mikroemulsionen 
lassen sicii am leichtesten mit dem reinen Oder 
mindestens "technisch reinen" Herbizid f ormulieren, 
da hierdurch die Anzahl der von auBen in die For- 
mulierung eingeschleppten (und in den meisten Fallen 
unbekannten) Materialien reduziert wird, welche die 
Leichtigkeit , mit der eine Mikroemulsion erzielt 
werden kann, nachteilig beeinflussen konnen. Daher 
werden bei der Formulierung von Mikroemulsionen Her- 
bizide mit mindestens "technischer Reinheit" gegen- 
iiber weniger reinen Herbiziden oder solchen bevorzugt, 
"die in Form von im Handel erhaltlichen Zusammensetzun- 
gen, wie emulgierbaren Konzentraten, netzbaren Pulvern 
usw. vorliegen. 

Die vorliegenden Mikroemulsionen konnen Kombinationen 
der organischen wasserunloslichen Herbizide enthalten. 
In ihnen konnen auch weitere Materialien enthalten 
sein, die vorteilhaft gleichzeitig mit einem Herbizid 
angewandt werden, z.B. landwirtschaftliche Hilfsstoffe 
wie wasserlosliche Herbizide (z.B. das itfatriumsalz 
von 2,4-D, Borax, Monona triumme than arsonsaure und Na-' 
triumdimethylarsinsaure) , wasserunldsiiche organische 
Insektizide (z.B. Chlordan, DDT uxid Dicapthon) , wasser- 
losliche Insektizide (z.B. Pho^.ia.aidj.1, TEPP und Di- 
chlorophon) sowie Pf lanzennahrstof f e (z.B. Harnstoff , 
P 2 0^, K 2 0 und Eisenchelate) . Die Einverleibung dieser 
weiteren Zusatze macht den Ersatz eines Teils eines 
oder mehrerer der wesentlichen Bestandteile (d.h. des 
Emulgiermit*tels , des Hydrotrops , des Nassers oder des 
organischen wasserunidslichen Eerbizids) der Mikroemul- 
sionen notwendig und kann in einigen Fallen eine 
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Modifizierung in der Grundzusammensetzung der Ldiikro- 
emulsion erfordem, damit der Zustand der Mikroemul- 
sion aufrecbterhalten wird. Mit anderen Morten, eine 
Pormulierung fur eine Mikroemulsion eines gegebenen 
organiscben wasserunloslicben Herbizids kann eine Mo- 
difizierung notwendig macben, .venn weitere Zusatze 
zugefiigt warden, damit der Zustand der Mikro emulsion 
erhalten bleibt- . 

Die erfindungsgemaBen Mikroemulsionen werden am zweck- 
maBjgsten in Form eines Sprays, Sciiaums oder Aerosols 
ebenso wie die berkommlichen Makroemulsionen von Her-,, 
biziden auf Samlinge Oder wachsende Pf lanzen (Auf- 
bringung nach dem Auf lauf en) oder auf den Bbden bevor 
die Saat keimt (Auf bringung vor dem Auflaufen) ange- 
wendet. Andere Anwendungsmethoden, wie ein Eintaucben, 
Trankeh usw, konnen ebenfalls angewandt werden, falls 
dies erwunscht ist. Uberraschenderwise wurde ' gefunaen, 
deiB bei Anwendung von Mikroemulsionen bevorzugter 
Herbizide (wie sie yorliegend unter A, B und C be-, 
schrieben sind) zur Kontrolle yon Pf lanzenwachstum 
durch Behandlung der Pf lanzen,. des Samens oder der 
Samlinge mit. der Mikroemulsion zur Erzielung eines 
bestimmten Grads der Kontrolle eine wesentlich. gerin- 
ger.e Menge. an Herbizid verwendet werden kann als sie 
bei Verwendung des gleicben Herbizids in lorm einer 
Makroemulsion erforderlich ist. 

Die Erfindung umfaBt daixer auch ein Verfahren zur Kon- 
trolle yon Pflanzenwacbstum durcb Behandlung von Pf lan- 
zen, Samen oder Samlingen mit eixier wirksamen Menge 
(d.k. einer Menge,. die : . ausreicht, urn ,eine Yernicbtung , 
eine Verhinderung normalen tfacbs turns, oder einer Yevr 
binder ung der . Keimung zu bewirken). einer herbiziden 
Zueaamensetzung in Form einer Ol-in-tfasser Eaulsioj^ 
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die etwa 0,001 bis etwa 5 Gew. % eines organischen 
wasserunloslichen Herbizids, etwa 0,001 bis etwa 
20 Gew. eines iSmulgiermittels , etwa 0,001 bis etwa 
15 Gew. % eines Hydrotrops und als Rest Wasser ent- 
halt,'wobei das Herbizid in der Emulsion in Mizellen 
mit einem Durchmesser von unter etwa 1000 Angstrom- 
vorliegt, und es sich bei den Herbiziden urn die un- 
ter A, B und C angegebenen handelt-. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, 
sollen dies aber niobt bescnranken. 

In diesen-Beispielen wurde folgendes Testverf ahren 
angewandt . 

Testverf. ahren 

Die untersuchten Herbizide warden als Laub- und/oder 
Bodenspray auf 6 Pf lanzenarten auf gebracht , namlich 

1. Mais - Zeamais 

2. Bohnen - Phaseolus vulgars 

3. 7/eizen - Triticum aestivum 

4. Senf - Brassica nigra 
5o Huhnerhirse Echinocnloa crusgalli 
'6"2 einjjahriger Wein - Gonvovulus arvensis 

Die Herbizide wurden vor oder hach dem'Auflaufeh in 
einer iienge von 21 ,5 1/100 m 2 der gebrauchsf er&gen: 
Zusammensetzuhg angewandt. ilicht alle Herbizide wui-aen 
an alien Pf lanzenarten untersucht . - 9 '• 

Die Anwendiing nacfc dem Auflaufen erfolgte auf 8 Tag 
alte Sanlinge der : Testpflanz hi Di Anw ndung vor d m 
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Auflaufen erf olgte in der .Veise, dafi man die Herbizide ■. . 
auf Boden aufbrachte , in den man wahrend der vorherge- 
henden 24- Stunden die zu untersuchenden Pflanzenarten 
gesat hatte- Die Aawendung vor dem Auflaufen wurde 
durch Bewasserung von oben innerhalb einer Stunde nach 
der Behandlung aktiviert. 

Nachfolgend ist die Anzahl der Samen bzw. Samlinge der 
untersuchten Pflanzenarten aufgefiihrt: 

vor dem Auflaufen nach dem Auf 1 auf en 

Mais 10 4 

Bohnen . 10 • 4. 

Weizen 46 * 4 " 45 + 4 

Senf 196 + 15 • i96 + 15 

Hiihnerhirse 218 ± 15 218 - 15 

Wein 57 ± 5 • 57 + 5 

Jede Behandlung wurde dreimal (3) widerholt , und samt- 
liche Versuche umfaBten zwei' innere Kontrollen mit drei- 
facher Wiederholung : (1) Behandlung mit 21,5 1/100 m 2 
tfasser als Laubspray oder" Bodenspray vor dem Auflaufen 
und (2) keine Behandlung (d.h. Koatrolle ohne Behand- 
lung). 

Zwei Wochen nach der Behandlung wurde die i/Virksamkeit 
deder Verbindung visuell festgestellt und auf einer 
Skala von 0 bis 10 aufgetragen. 0 bedeutet keinen augen- 
scheinlichen Effekt und 10 eine totale Vernichtung. Nach 
der Bewertung der Wirksamkeiten wurden die Pflanzen ge- 
erntet und ihre Frischgewichte festgehalten. Diese Ge- 
wichte wurden dann mit den Gewichten der nichtbehandelten 
Kontrollpf lanzen verglichen und sind als Prozentsatz des 1 
Gewichts der Kontrollpf lanzen auegedruckt, d.h. 50 b deu- 
tet, dafi das Gewicht d r behandelt n Pflanzen 50 % d • 
Gewichts der nich^behand lten Kontrollpf lanz n betrug, 
und SO, dafi das Gewicht der behandelten Pflanzen 80 % 
des Frischgewicht* der Kontrollpf lanzen ausmachte. 

30988 1/115 1 
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Beispiel 1 

fiine Makroemulsion des 2-Athylhexylesters von 2,4- 
Dichlorphenoxyessigsaure (2,4-D) aus 0,40 % Herbizid 
von teciinischer Reinheit und 0,20 % linearem 
(Durchschnitt C 12 ) Natriumal^ylbenzolsulf onat 
(NaLAS) und 99 f 4 % Nasser wurde dadurch hergestellt, 
daB man 1,00 g technisch reines 2,4-D zu 0,50 g 
NaLAS gab. Diese Materialien wurden gemischt und 
durch. Zugabe von 248,5 destilliertem Nasser auf ein 
Endgewicht von 250 g gebracht. Diese Zusa-nmensetzung 
hatte in der fur die Untersuchung verwendeten Ver- 
diinnung ein wolkiges Aussehen und ist vorliegend als 
Zusammensetzung 1 bezeichnet. 

Ferner wurde eine erf indungsgemaBe iiikroemulsion 
aus 0,40 % Herbizid von teciinischer Reinheit, 3»50 % 
NaLAS, 3,50 % Athylenglycolmonobutylather (AGMB) und 
92,6 % destilliertem dasser hergestellt, in dem man 
1,00 g technisch reines Herbizid in 8,75 g ^GiViB loste. 
Das Herbizid lieli man sich im aGBWL losen, worauf man 
21,75 g an 40 #-igem NaLAS zu der Losung gab. Schliefl- 
lich wurden 219,50 g destilliertes tfasser zu der 
Mischung gegeben. Diese Zusammensetzung war Jclar und 
hoaogan und zeigte dadurch an, dafl das Herfciiid in dan 
Emulgiermittel - Hydrotrop Mixellen mit einem Durch- 
aesaar ton unter atwa 1000 Angstrom gelost war. Dieae 
Zusaamanaatsujag ist vorliegend ale Zuaamaansetaung 2 
bexaichnet. 

Auflarde* wurde ©in* herbizidfreit Zusammenaetzung 
(Zuaaamtoaetiune 2 ohaa Harbi*id) aus 93*0 % deatillier 
tarn rfaa.ar, 3.50 % laLAfl *ad 3,50 % AGMB durch Var- 
aischw* von 8,75 g AGMB mit 21 f 75 g an 40 %-ig * NaLAS 
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und Zugabe von 220,50 g destilliertem Wasser herge- 
stellt. Diese Zusammensetzung ist vorliegead als Zu- 
sammensetzung 3 bezeichnet. 

Ein Vergleich der herbiziden Eigenschaften dieser 
Zusammensetzungen ist in den Tabellen I und II ge- 
zeigt. Die Zusammensetzungen wurden in einer i&enge 
von 11,2 g/100 m 2 Herbizid in 21,5 1 Nasser/100 m 2 
unter Anwendung einer Verdiinnung von 2,5 g der Zu- 
sammensetzungen in 17 , 5 g Leitungswasser aufcebracht . 
Die mit Leitungswasser verdiinnte Zusammensetzung 1 
war wolkig. Die mit Leitungswasser verdiinnte Zusam- 
mensetzung 2 war klar und homogen und zeigte da- 
durch. an, dab der 2,4-D Ester in den Kmulgiermittel- 
Hydxotrop lviizelien mit einem Durchmesser von unter 
etwa 1000 Angstrom gelost war. Die mit Leitungswas- 
ser verdiinnte Zusammensetzung J war ebenfalls klar 
und homogen* 

Tabelle I 

flirksamkeit vor und nach dem Auflaufen* 

Vor dem Auflaufen 
Zusammensetzung Mais \ Bohnen Weizen Senf Hiihner- tfein 
' ' birse 



1 


0.0 


0.0 


0.0 1.3 


0.0 


' 1.7 


2 


0.0 


0.0 


0.0 ; 4-.0 


o.o • 


0.3 


3 


0.0 


0.0 


: o.o o.o 


o.o 


0.7 




Wirksamkeit 


nach 


dem Auflaufen 






1 


2.0 


8.3. 


1.0 9-3 


3.3 


10.0 


2 


5-7 


9.0 


2.3 5-3 


3-7 


10.0 


3 


0.7 


6.0 


2,0 3-3 


2.0 


1.3 



+ iffirksamkeit 0-10 0 - keine ffirkung 

10 = vollstandige Ver- 
nichtung 
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Die erhaltenen Ergebnisse zeigen an, dafi die tfirk- 
samkeit des 2-Athylhexylesters von 2,4-E auf Senf 
vor dem Auflaufen durch die Verwendung der Zusammen- 
setzung 2 erhoht wird. Diese Erhohung der tfirkung 
beruht nicht auf der Verwendung des Emulgiermittels 
und des Hydrotrops, da die Zusammensetzung 3 keine 
Wirkung auf die Keimung und das tfachstum des Senfs 
haben, wie der rfert 0,0 ajizeigt. 

Die Wirkung von 2,4-D nach dem Auflaufen wird durch 
die Zusammensetzung 2 verstarkt. Z.B. bemerkt man 
mit den Zusammensetzungen 1 und 3 bei Mais eine ge- 
ringe ffirksamkeit , wanrend die Zusammensetzung 2 die 
tfirksamkeit urn 'den Faktor 2 erhoht. 



Tabelle II 

jHrkun g auf d*« Pf T ^zenwac. H.tnm vor und nach dem Auflaufen* 

Vor dem Auflaufen 



1 

2 
3 



1 
2 
3 



Mais 


Bohnen. 


tfeizen 


Senf 


Hiihner- 
hirse 


jfein 


101 


102 


73 


38 


11? 


59 


99 


92 


67 


21 


124 


65 


82 


97 


71 


59 


104 


82 



nach dem Auflaufen 



Mais 


Bohnen 


Weisen 


Senf 


Huhn'er- 
hirse 


Vein 


'77 
56 
70 


60 

35 
74 


93 
76 
84 


16 
11 
48 


62 

55 " " 
75 


6 
2 
73 



+ die Zahlen bedeutent ^,.ht der behandel ten Pflanzen^ ofl 

G wicht d r nicht behand.Pf lanzen 
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Die aufgrund der Peststellung des Prischgewichts er- 
mittelten Daten fur die Verringerung des Pflanzen- 
wachstums zeigen ebenfalls eine verstarkte herbizide 
Wxrksamkeit der Zue apneas etzung 2 an. Die erhaltenen 
Ergebnisse machen deutlich, dan die Zusammensetzung 2 
innsxchtlich ihrer tfirkung nach dem Auflaufen der Zu- 
sammensetzung 1 bei alien untersuchten 6 Pflanzenar- 
ten iiberlegen ist. 

Der 2,4-D 2-Athylhexylester der Zusammensetzung 2 
dieses Beispiels wird durch die gleiche Gewichtsmenge 
der folgenden Herbizide ersetzt, urn Mikroeauilsionen 
nxt verstarkter herbizider .rfirkung im Vergleich zu ent- 
sprechenden Makroemulsionea zu erhalten: MCPB, MCPA 
2,4-D Saure, 2,4-D n -Butylester, 2,4-D Isooctylester , 
2,4-,5-T Saure, 2,4,5-T n-Butylester, 2,4,5-TP Saure, 
2,^,5-TP n-Butylester, 2-(2,4- D1 bromphenoxy)-propion- 
saure, Weedone 2-(2,4- D ifluor P heno X y)-propion- 
saure, kCPP und der a-Butylester von MCPP. 

Ebenso wird der als Hydrotrop in der Zusanunensetzung 2 
dieses Beispiels verwendete Athylenglycolmonobutylather 
durch gleiche Gewichtsmengen der Xolgenden flydrotropen 
eraet.t, urn Idikroemulsionen zu erhalten, die bei der 
untersuchten Konzentration im wesentlichen die gleiche 
herbizide firkeamkeit haben wie die Zusammensetiung 2- 
d.n Monopropylathe, von Athylenglycol , den *onoathyl- 
ather von Athylenglycoi , den Monohexy lather von Athylea- 
glycol, den Monophenylather von ithylenglycol , den Mono- 
cyclohexylather von Athylengiycol , den Monopropy lather 
ron Propylenglycol, den Monoathylather von Propylen- 
glycol, den MonobutylSther von Propyl. nglycol , den 
Monopropylither von 1,2-Bu*«*d±ol, den Monob«ty lather 
Ton 1,2-Butandiol, den Monoprdpylather von Glycerin, 
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den Monobutylather von Glycerin, den Monohexylather 
von Glycerin, den Monopropylather von Diathylen- 
glycol, den Monobutylather von Diathylenglycol , den 
Monohexylather von Diathylenglycol , den Monohexyl- 
ather von Triathylenglycol , den Monopropylather von 
Triathylenglycol, den Monohexylather von Hexaathylen- 
glycol, den Monopentylather von Hexaathylenglycol , 
Methylathylketon, Cyclohexanon, Dimethylf ormamid, 
Dime thy lsulfoxid, Cyclohexanol , n-Butylalkohol , N- 
Methyl-2-pyrrolidon und Triathanolamin* 

Dae NaLAS der Zusammensetzung 2 des Beispiels wird 
durch gleiche Mengen der folgenden Emulgiermittel 
ersetzt, um Mikroemulsionen zu erhalten, die bei der 
untersuchten Konzentration im wesentlichen die gteiche 
herbizide tfirksamkeit haben wie die Zusammensetzung 2: 
Triathanolaminsalze von Tetradecylnaphthalinsulf onat , 
Dodecylsulf at , Dodecylsulf onat , 2 ~01ef insulf onat , 
KokosnuBglycerylathersulf onat , Dedecyl-B-athoxysulfo- 
nat, ^-Sulfoalkylcarboxylatester mit einer C 16 - 
Alkylgruppe und einer Athylestergruppe , Alkylpoly- 
athoxylatsulfat mit einer Alkylgruppe und 4 
Athoxygruppen, AUeylbenzylpolyathoxylatsulf at mit 
einer C^g- Alkylgruppe und 5 Athoxygruppen , Dodecyl- 
iaothionat, H,N~Dialkyltaurat , im dem eine Alkylgrup- 
pe die Dodecylgruppe und die ander^die Athylgruppe ist fl 
eine Mischung von Mono-und Diestern von C^2^°^J" 
athoxylatphosphat mit etna 4 Athoxygruppen je Ester- 
gruppe , eine Miechung aus Mono- und Diestern von 
Nonylphenolpolyathoxylatphosphat mit etwa 5 Athoxy- 
gruppen Estergrupp® , KokosnuBseif e und eine Jfli- 
schung aus C^q- bio Potroleumsulf onatoni.itfenn man 

di© Triathanolasinb&oe druch Diathanolamin, Mono- 
athanolaiQin, Isopropylamin, Diathylamin oder Morpholin 
erQotat, so oorden aiinliche Ergebnisse erhalten. 
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Beispiel 2 



Eine tfakroemuision von Trifluralin (*,<*,«, -Trifluor- 
2,6-dinitro-N,N-dipropyl-p-toluidin) aus 0,42 % 
an 95 %-igem Herbizid technischer Reinheit, 0,80 % 
Xylol, 1,00 % Tween 81 (Polyoxyathylen-(5)-scd>itan- 
monooleat) und 97,78 % Wasser wurde dadurch herge- 
stellt, dais man 1,05 g Herbizid in 2,00 g Xylol 
loste, dazu unter sorgfaltigem Mischen 2,50 g Tween 
81 gab und diese Mischung mit des.tilliertem tfasser 
auf 250 g auffiillte. Diese Zusammensetzung war wolkig 
und wird vorliegend- als Zusammensetzung 4 bezeichnet. 

Ferner wurde eine erf indungsgemaBe Mikroemulsion aus 
0,42 % technisch reinem Trifluralin, 0,80 % Xylol, 
2,00 % Athylenglycolmonobutylather (AGMB), 1 ,00 % 
Tween 81, 2,00 % linear em (Durchschnitt C 12 ) Natrium- 
alkylbenzolsulfonat (NaLAS) und 93,78 % destilliertem 
Wasser hergestellt, indeia man 1,05 g des 95#-igen 
technisch reinen Herbizids in 2,00 g Xylol loste, da- 
zu unter sorgfaltigem Mischen 5,00 g Athylenglycol- 
monobutylather (AGMB), 2,50 g Tween 81 und 5,00 g , 
NaLAS gab und dieses Geoiisch mit destilliertem tfasser 
auf 250 g brachte. Diese Zusammensetzung war klar und 
homogen und zeigte dadurch an, dafl das Herbizid in Emul- 
giermittel-Hydrotrop Mizellen mit einem Durchmasser von 
unter etwa 1000 Angstrom geloat war. Diese Zusammen- 
Betzung wird vorliegend als Zuaammahsetsung 5 bezeich- 
net. 



Aufierdem wurde eihe harbizidfreie ZuBamaehsetzung aus 
0,80 % Xylol, 2,00 % AGMB, 1,00 % Tween 81, 2,00 NaLAS 
und 9*, 20 % deatilliertaa fasaar aargeatallt, indea nan 
2,00 g Xyl 1, 5,00 g AGMB, 2,50 g Twain 81, 5,00 g 
NaLAS und 235, 5 g deatiliiert a iffaaaar aiacht . Dieae 
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Zusammensetzung ist vorliegend als Zusammensetzung 6 
bezeichnet . 

Ein Vergleich der herbiziden Eigenschaf ten dieser 
Zusammensetzungen ist in den Tabellen III und IV dar- 
gestellt. Die Zusammensetzungen wurden in einer Menge 
von 22,4 g/100 m 2 fierbizid in 21,5 1 -Vasser/100 m 2 
unter Anwendung einer Verdiinnung von 5>0 g der Zu- 
sammensetzungen in 15»0 g Leitungswasser auf gebracht . 
Die mit Leitungswasser verdiinnte Zusammensetzung 5 
war klar und homogen, und zeigte dadurch an, daB das 
Herbizid in Emulgiermittel-Hydrotrop Mizellen mit einem 
Durchmesser von unter etwa 1000 Angstrom gelost war. 
Die Zusammensetzung 6 war wolkig. 



Tabelle III 



Wirkung vor und nach dem Auf lauf en 
vor dem Auf lauf en 



Zusammensetzung 


Mais Bohnen #eizen 


Senf 




7-3 0.7 0.0 


0.0 


5 


1.3 1.6 0.7 


0.0 


6 


2.0 0.0 0.0 


0.0 




nach dem Auf lauf en 






4.7 2.3 1.0 


e.o 


5 


8.7 1.3 2.3 


2.0 


6 


2.0 0.3 0.7 


1.7 



+ WirJt8amk«it 0-10 0 » k«in« itfirkuog 

10 • Tollstaadig* Ver- 

oixhtuag 
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Diese Ergebnisse zeigen, dali mit der Zusammensetzung 5 
nur eine geringe tfirksamkeitssteigerung vor dem Auf- 
laufen, eine wesentliche tfirksamkeitssteigerung aber 
nach dem Auflaufen erzielt wird» Mit der Zusammen- 
setzung 5 wird die iffirksamkeit von Trifluralin nach 
dem Auf laufen bei J von 4 der untersuchten Pf lanzen- 
arten (Mais, Weizen und Senf) verstarkt. Die Trif lu- 
ralindaten zeigen, dal3 mit der Zusammensetzung 5 die 
tfirksamkeit des Trifluralins auf Mais nach dem Auf- 
laufen urn den Eaktor etwa 2 erhoht wird. 

Tabelle IV 

tfirksamkeit auf das Pf lanzenwachstum vor und 
■ nach dem Auflaufen* 



vor dem Auflaufen 



ZuBammensetzunp; 


Mais Bohnen vVeizen 


Senf 




69 103 117 


112 


5 


108 94 89 


39 


6 


85 103 111 


82 




nach dem Auflaufen 




4 


73 78 69 


108 


5 


33 82 10$ 


.56 


6 


79 88 92 


52 



+ die Zahlen bedeuten: Gewicht der behandelten Pf lans«n x 10Q 

Gewicht der nicht behandelten 

Pf lanzen 



Die Feststellung des Gewichts zeigt ebenfalls eine Ver- 
starkung d r Trif lural inwirku ng nach d m Auflaufen an. 
Bei Mais wird mit der Zusammens tzung 5 ein Pflanzenge- 
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wicht von 33 fo des Gewichts der Xontrollpf lanzen 
beobachtet, wahrend- mit der Zusai^mensetzung 4 das 
Pf lanzengewicht 73 % des Gewichts der Kontroll- 
pf lanzen ausmacht. Sine ahnliche Verringerung des 
Prianzenwaciis turns wurde mit der Zusammensetzung 5 
bei Senf beobachtet. 1 

Beispiel 3 

Eine Makroemulsion von Avadex^ J (S-2 ,3-Dichlor- 
allyl-N,N-diisopropylthiocarbainat) aus 0,44 % tech- 
nisch reinem Herbizid, 1,00 Tween 80 (Polyoxy- 
athylen-(20)-sorbitanmonooleat) , 1,00 % Athylen- 
glycolmonobutylather (aGMB) und 97,5b % tfasser wurde 
dadurch hergestellt , daii man 1,1 g des 90 %-igen 
technisch reinen Herbizids zu 2,5 g AGMB gab, nach 
der Ldsung des Herbizids im aGMB 2,5 g Tween 80 zu- 
fiigte und dann das Gemisch mit 243,9 g destilliertem 
Nasser auf e in Endge wicht von 250 g brachte. Diese 
Zusammensetzung, die nachfolgend als Zusaoimensetzung 7 
bezeichnet ist, war wolkig. 

Eine erf indungsgemaBe Mikro emulsion von 0,44 % 
Avadex^ R \ 3,00 % Tween 80 und 2,00 % AGMB sowie 
94,56 % tfasser wurde hergestellt, indem mam 1 ,1 g 
des 90 %-igen technisctti reinen Herbizids zu 5,0 g 
AGMB gab, nachdem das Herbizid im AGMB gelost war, 
7,5 g Tween 80 zufiigte und dann das Gemisch mit 
destilliertem Wasser auf 250 g brachte. Die Zusam- 
mensetzung war klar und homogen und zeigte dadurch an, 
daB das Herbizid in Emulgiermittel-Hydrotrop Mizellen 
mit einem Durchmesser von umter etwa 1000 Angstrom ge- 
lost war, Diese Zusammensetzung ist nachfolgend als 
Zusammensetzung 8 bezeichnet. 
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nine Jaerbizidfreie Zusammensetzung (Zusammensetzung 8 
ohne Herbizid) aus 95,0 % Wasser, 2,00 % AGMB und 3,00 % 
Tween 80 wurde durch Vermisclien von 5,00 g aGMB mit 
7,5 6 Tween 80 und Zugabe unter wiischen von 237,5 g 
destilliertem tfasser hergestellt. Diese Zusammensetzung 
ist nachfolgend als Zus ammens e t zung 9 bezeichnet. 

Ein Vergleich. der herbiziden -iligenschaf ten dieser Zu~ 
sammensetzungen ist in den Tabellen V und VI gezeigt. 
Die oben genannten Zusammensetzungen wurden in einer 
Menge von 1b, 8 g/100 m 2 Herbizid in 21,5 i Wasser/1Q0 m 2 
unter Verdiinnung von 3,75 g der Zusammensetzung auf 20 g 
Leitungswasser aufgebracht. Die Zusammensetzung 7 blieb 
beim Verdiinnen wolkig. Die Zusammensetzung 8 blieb beim 
Verdiinnen klar, und zeigte damit an, dali das herbizid 
in den Emulgiermittel-flydrotrop ilizellen mit einem 
Durcbmesser von unter etwa 1000 Angstrom gelost war. 
Die Zusammensetzung 9 blieb beim Verdiinnen klar. 

Tabelle V 

ffirksamkeit yor und *nach dem Auflaufen * 

ffirksamkeit vor dem Auf 1 auf en 

Zusammensetzung Mais Bohnen tfeizen Senf . Hiitxner- rfein 
■ " hjL;rse 



7 


.. 0.0 0.0 6.3 


0.0 4.7 


0.0 


8 


p.o o.o 7.3 


0.0 7.3 


0.0 


9 


0.0 . 0.0 0.0 


0.7 0.0 


0.0 




Wirksamkeit nach dem 


Auf lauf en 




7 


0.0 . 0.0 


•0.3 0.0 • 


0.0 


8 


0.0; 0.3 


O.0 0.0 


1.3 


9 


0.0 0.0 


0.0 0.0 


0.0 



+ Wirksamkeit 0-10 0 = keine Wirkung 

10 = vollstandige Vernichtung 
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Die erhaltenen Ergebnisse zeigen an', daB die 
Wirksamkeit von Avadex^ y auf //eizen und Riihnerhirse 
vor dem Auflaufen durch die Verv;eridugiier Zusammen- 
setzung 8 verstarkt wird. Diese verstarkte Wirksam- 
keit der Zusammeiisetzung 8 wird durcii die neue Zu- 
sammensetzung verursacht, da die herbizidfreie 
Bmulgiermittel-Hydrotrop .Losung aliein, d.h. die 
Zusara-nensetz'in^ Q auBer auf' Senf keine ^irkung auf 
die Keimung und das nachfolgende v/achstum der behan- 
delten Pf lanzenarten hatte. 

Die Ergebnisse nach dem Auflaufen zeigen eine verstark- 
te herbizide Wirkung der Zusammensetzung 8 auf zwei 
Pf lanzenarten, Bohhen und tfein, an. Die herbizidfreie 
Losung, d.h. die Zus / ammensetzung 9 hat hier ebenfalls 
keinen .Einf luB auf die Wirksamkeit . 

Tabelle VI 

Wirksamkeit auf das Pf lanzenwachstum vor und nach 
dem Auflaufen* . 

Yor dem Auflaufen 

Zusammensetzung Mais Bohnen tfeizen Senf Hiihner- </ein 

hirse 



7 


92 


92 52 


106 


56 


177 


8 


88 


100 37 


94 


18 


164 


9 


85 


102 " 100 


134 


96 


134 




Nach 


dem Auflaufen 








7 


100 


100 


85 


100 


74 


8 


87 


105 


52 


84 


67 


9 


87 


109 


52 


98 


102 



+ die ZaJhlen bedeuten: Gewicht der behandelten Pf lanzen x ^ 

Gewicht der nicht behandelten 

Pf lanzen 



309881/115 1 



- 39 - 

0 Z 0 ; 1 I 

Die Ergebnisse aus der Feststellung des Pflanzen- 
waciistums zeigen, dafl die Zusammensetzung 8 die 
herbizide flirksamkeit von Avadex> J auf bestimmte 
Pf laxizenarten sowoiil vor als auch nach dem Auflau- 
fen verstarkt. 

Die vVirksarakeit von Avadex^ auf huhnerhirse vor 
dem Auflaufen wird durch die Mikro emulsion wesent- 
lich verbessert. Ahnliche Verbesserungen in der her- 
biziden tfirksamkeit werden bei der Anwendung auf 
Hiihnerhirse, v/ein, Senf und Mais nach dem Auflaufen 
beobachtet. Die Verringerung des Pf lanzenwachs turns 
bei Senf und Mais scheint jedoch auf der Zu6amiensetzung 
Emulgiermittel-Hydrotrop zu beruheh (vergleiche die Zu- 
sammensetzung 8 mit der Zusammensetzung 9) wahrend die 
^achstumsverringerung bei Hiihnerhirse und Wein ihre 
Ursacbe tatsachlich in der verbesserten tfirksamkeit 
des Herbizids hat. 

Das Emulgiermittel Tween 80 in der Zusammensetzung -8 
dieses Beispiels wird durch gleiche Mengen der folgen- 
den Emulgiermittel ersetzt, um Mikroemulsionen zu er- 
halten, die bei der untersuchten Konzentratipn im wesent- 
lichen die gleiche herbi/.ide •Vv v, c.~a:.'k3it w,ie die Zusammen- 
setzung 8 haben: Polyoxyathylen-(5)-sorbitanmonooleat 
(Tween 81) , Polyoxyathylen-(20)-sorbitanlaurat 
(Tween 20), Alkylphenolpolyathoxyathanol (die Alkyl- 
griippe besteht aus der Nonylgruppe und die Anzahl der 
Athoxygruppen betragt 15.), Dialkylphenolpolyathoxy- 
athanol (die^lkylgruppe besteht aus 'der Octylgruppe 
und die Anzahl der Athoxygruppen betragt 20), Alkyl- 
polyathoxyathanol (die Alkylgruppe besteht aus der 
Lodecylgruppe und die Anzahl der Athoxygrupp n be- 
tragt 10), Saccharos monodecanoat , Saccharosemonolaurat , 

-« Saccharose* 
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monomyristat , Saccharosemonooleat , Alkylpoly- 
glyceride , in denen die Alkylgruppe 8 - 16 Kohlen- 
stoffatome enthalt und die Anzahl der Glyceridein- 
heiten 4-20 betragt, langkettige Phosphinoxide 
der allgemeinen Formel 

R* 

i 

E P — )0 

I 

R' 

in der R' ein C^- bis C^-Alkyl- oder -Alkenylrest 
und R ein C Q - bis C^^-Alkyl- oder -Alkenylrest ist 
(z.B. Dime thy ldodecylphosphinoxid und Tetradecyldi- 
2-propenylphosphinoxid) und langkettige Aminoxide 
der allgemeinen Formel 



R' 



R 




I. 

in der H ein C 1£) - bis C^g-Alkyl- oder -Alkenylrest 
und R' ein C„ - C-,-Alkyl- oder -Alkenylrest ist 
(»«B. Dodecyldimethylaminoxid und Eexa-2-decenyl- 

diathylaminoxid) . 
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Herbizide Zusammensetzung in Form einer ul-in- 
tfasser iSmulsion, enthaltend etwa 0,001 bis etwa 
5 Gew. % eines organischen wasserunloslichen 
Herbizids, etwa 0,001 bis etwa 20 Gew, % eines 
Emulgiermittels , etwa 0,001 bis etwa 15 Gew. % 
eines Hydrotrops und als Rest Nasser, wobei das 
Herbizid in der Zusammensetzung in ulizellen mit 
einem Durchmesser von unter etwa l' 000 A enthal- 
ten ist« 

Zusammensetzuiig nach Ansprucii 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Herbizid aus 

A. Pbenoxyherbiz^den der allgemeinen Forinel 

Ofi 

A 




C ■ CH. 

in der R den Rest -(CH 2 )n COOM oder -CH COOM 
bedeutet, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und M Wasserstoff oder ein geradlcettiger oder 
verzweigter Alkylrest mit etwa 3 bis etwa 8 
ILohlenstoffatoroen ist, dessen Alkylkette durcb 
itbersauerstoff unterbrochen sein kann, A ein 
Halogenatom oder die Methylgruppe , B ein halo- 
genatom und C ein Halogenatom oder ein tfasser- 
stoffatom darstellt, 

B. Toluidinherbiziden der allgemeinen Formel 



H0 2 (T^ SO 




2 
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in der R und R^ unabhangig voaeinander ge- 
radkettige oder verzweigte Alkylreste mit et- 
wa 1 bis etwa 6 Kohlenstoff atomen sind, oder 

C Thiocarbamatherbizideri der allgemeinen Formel 

0 H, 



R - S - C - *$f 

\ 



R 2 



besteht, in der R ein Alkyl-, Alkenyl-, Halogen- 
alkyl- oder Halogenalkenylrest mit 1 bis etwa 4 
Kohlenstof fatomen ist, und R^ und R^ unabhangig 
vbne inander Alkylreste mit 1 bis etwa 6 Kohlen- 
stoffatomen oder Phenylgruppen sind. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , daft das Emulgiermittel aus anionischen 
oder nichtionischen Emulgiermitteln oder deren Ge- 
mischen und das Hydrotrop aus anionischen oder nicht 
ionischen Hydrotropen oder deren Gemischen besteht. 

Zusammensetzung nacb. Anspruch 3 T dacturch gekenn- 
zeichnet, daB das Hydrotrop aus 

a) Salzen organischer Sauren der allgemeinen For- 
mel R - BM 

R 
I 

oder R* A BM, wobei R ein Alkyl- oder 

Alkenylrest mit 3 bis 6 Kohlenstoff atomen, 

A ein Phenyl- oder Naphthf Irest , A ' ein itfasser- 

stoffatom, ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 

6 Kohlenstoff atomen, B der Rest - 030^ 

- SCU~ oder - COO" ^nc. M ein wasserlosliches 

Salz bildender Rest ist, 
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b) Ketonen der allgemeinen Formel 

0 
n 

R C -R' 

in der R der Methylrest und E' ein Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Aralkyl- oder 
Alkarylrest mit etwa 2 "bis etwa 7 Kohlenstoff- 
atomen ist, eingeschlossen cyclische Ketone, bei 
denen R und R • zu einem Ring verbunden sind, 

c) Alkanolaminen mit 2 bis 9 Kohlenstoff atomen 

d) Monohydrocarbylglycolathern der allgemeinen 
Formel 

CH* 
I 3 

HO (CH 2 CH 2 0) n R oder H (0 CH CH 2 ) n 0R 

in denen R ein Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Halogen- 
alkyl-, Halogenalkenyl- oder Halqg e nary Ire st mit 
1 bis etwa 6 Kohlenstof f atomen und n eine ganze 
Zahl von 1 bis 6 ist, und den 2 bis 4 Kohlenstoff - 
atome enthaltenden Carbonsaureestern der Mono- 
hydrocarbylglykolather, 

e) Amiden der allgemeinen Formel 

0 E ' 

w 

K C N 



in der R ein Wasserstof f atom oder einen Alkyl- 
oder Alkenylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen 
bedeutet und R' und R 1 ' unabhangig voneinander 
Wasserstof fatome , Methyl- oder Athylgruppen, ein- 
geschlossen cyclische Amide, bei denen R 1 und R* 1 
in einem 5-gliedrigen Ring verbunden sind, oder 



- * - 
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f) deren Gemischen besteht. 

Zusammensetzung nach Anspruch 3 » dadurch gekenn- 
zeichnet, dais das Emulgiennittel aus 

a) anionischen synthetischen Emulgiermitteln be- 
steht, die keine Seifen sind, namlich wasserlos- 
lichen Salzen organischer Schwef elsaure SO^ - 
oder Chlorsulf onsaurereaktionsprodukte , die in 
ihrer molekularen Struktur einen Alkylrest mit 
etwa 8 bis etwa 22 Kohlenstof fatomen und einen 
Sulfonsaure- Oder Schwef elsaureesterrest enthal- 
ten, 

b) dem Kondensationsprodukt aus geradkettigen oder 
verzweigten 8 bis 22 Kohlenstof fatome enthalt'en- 
den aliphatischen Alkoholen mit etwa 3 his 30 
Molen Athylenoxid, 

c) dem Kondensationsprodukt aus Alkyl- oder Dialkyl- 
phenolen, die in den Alkylketten etwa 8 bis 15 
Rohlenstoff atome enthalten, mit etwa 3 bis etwa 
30 Molen Athylenoxid, 

d) Fettsaureestern von Polyoxyathylensorbitan, die 
im Molekul etwa 3 bis 4-0 Oxyathyleneinheiten und 
1 bis 3 Fettsauregruppen enthalten, wobei jede 
Fettsauregruppe etwa 8 bis 22 Kohlenstof fatome 
aufweist , 

e) langkettigen Phosphinoxiden mit der allgemeinen Forme 1 

I 

R — P » O 

I 

R ' 



- g - 

in der R ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 
14 Kohlenstof f atomen and die Substituenten R 1 
unabhangig voneinander Alkyl- oder Alkenylreste 
mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen sind, 

f) langkettigen Aminoxiden mit der allgemeinen 
Forme 1 

R ' 



R U 

t 



R 



in denen R ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 10 bis 
18 Kohlenstof f atomen und die Substituenten R" un- 
abhangig voneinander Alkyl- oder Alkenylreste mit 
1 bis 3 Kohlenstof f atomen sind, oder 

g) deren Gemischen. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Hydrotrop aus den Natrium-, Kaliuji- 

und Triathanolaminsalzen von Xylol-, Cumol- und Toluol- 
sulfonsauren, Athylenglykolmonobutylather , Diathy- 
lenglykolmonobutylather, Propylenglyko Imonobuty lather , 
Triathylenglykolmonobutylather, Alkanolaminen mit 6 
bis 9 Kohlenstof f atomen, Dimethylf ormamid , Methyl- 
a thy Ike ton, Cyclohexanon, M-Methyl-2-pyrrolidon, iiethyl- 
phenylketon oder deren Gemischen besteht. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 5i dadurch gekennzeich- 
net, daB das Emulgiermittel aus den Natrium-, Kalium-, 
Ammonium- und Triathanolaminj&fLsalzen geradkettiger 
Alkylbenzolsulfonat , deren Alkylgruppen etwa 9 bis 

15 Kohlenstof fatome enthalten, den Natrium-, Kalium-, 
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Ammonium- und Triathanolaminalkylsulfaten mit etwa 
10 bis etwa 18 Kohlenstoff atomen, dem Kondensations- 
produkt aus einem ilol eines etwa 10 bis etwa 16 Kohlen- 
stoffatome enthaltenden Fettalkohols mit etwa 3 bis et- 
wa 30 iiflolen Athylenoxid , dem K'ondensationsprodukt aus 
einem idol Alkylphenol, das in der Alkylkette etwa 8 bis 
etwa 12 Kohlenstoff atome enthalt, mit etwa 3 bis etwa 
30 Molen Athylenoxid, Fettsaureestern von folyoxyathy- 
lensorbitan mit etwa 3 his 40 Oxyathyleneinhei'ten und 1 
bis 3 Fettsauregruppen im Molekiil, wobei jede Fettsaure 
gruppe etwa 10 bis 18 Kohlfenstbf f atome enthalt, oder de 
ren Gemischen besteht. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daii das Herbizid der 2-Athylhexylester von 2,4-D 
ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspr.ach 8, dadurch gekennzeich- 
net, daii das itaulgiermittel lineares Natriumalkylbenzol 
sulfonat mit durchschnittlich 12 Kohlenstoff atomen in 
der Alkylkette und das hydrotrop kthylenglykolmonobutyl 
ather ist . 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- . 
net, dais das Herbizid Trifturalin ist. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Emulgiermittel aus einer Mischung von 
linearem Natriumalkylbenzolsulf onat mit durchschnitt- 
lich 12 Kohlenstoff at omen in der Alkylkette und dem 
Kondensationsprodukt aus einem jtfol Sorbitanmonooleat 
mit 5 Molen Athylenoxid besteht, das 'Hydrotrop Athylen- 
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glykolmonobutylather ist und die Zusaauaensetzung 
auBerdem eine Menge Xylol enthalt, die etwa das 
Zweifache des Trif luralingewichts ausmacht . 



Zusammensetzung nach .anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daii das Herbizid S-2,3-Dichlorallyl-tf ,N- 
diisopropylthiocarbamat ist. 

Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Emulgiermittel aus dem Kondensatio. 
produkt von einem moI Sorbitanmonooleat mit 20 Molen 
Athylenoxid besteht und das Hydrotrop Athylenglykol- 
monobuty lather ist. 

Verfahren zur Kontrolle des afachstums von Pflanzen, 
dadurch gekenazeichnet , daii man die Pflanzen, deren 
Samen oder Samlinge mit einer wirksamen Menge einer 
herbiziden Zusammensetzung nach Anspruch 1 - 13 in 
Kontakt bringt. 



Fur 



The Procter & Gamble Company 
Cincinnati / Ohio, V.St. A. 
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